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Description 

La presents invention concerns des polyfluorenes disubstituss, feur precede de preparation et les 
applications de ces polyfluorenes en eiectro-optique et comme modificateur chimique d'electrodes mdtalli- 
5 ques. 

Les polyfluorenes selon ^invention ont pour formule generaie I : 



70 



75 




ou 

20 Ri et R 2 sont identiques ou differents et represented chacun un radical alcoyle, aryle ou araJcoyle lineaire 

ou ramifie, comprenant 1 & 10 atomes de carbone, ou bien 

Ri et R2 forment ensemble un radical benzylidene ou un cycle dioxolanne, 

X represente un anion du type fiuoroborate. hexafluorophosphate, ou perchlorate, 

n represente !e degre de polymerisation, 
25 m represente le degre d'oxydation du polymere, et 0 m < 1 . 

II est connu de preparer le polyfluorfcne dans lequel Ri et R2 represented I'hydrogene par oxydation 

eiectro-chimique du fluorine. (J. RAULT-BERTHELOT, J. SIMONET. J. Electro. Anal. Chem. 182 187 

(1985) ). 

L'eiaboratfon de materiaux electrochromes polychromes, necessite que ces materiaux poss§dent au 
30 moins trois etats d'oxydation differents. 

Le polyfluorene simple (Ri et R 2 representant H) ne presents que deux etats d'oxydation, I'etat neutre 
et I'etat dope p, le troisieme etat (dopage n) etant emp§che par la reduction des protons du carbone 9. 
Cependant, certains derives de cette famille, substitues en position 9 presented trois etats d'oxydation et 
sont susceptibles de posseder le caractere polychrome. 
35 De plus, pour des substituants Ri et R2 differents. le carbone 9, asymetiique. conf§re au polymere des 
proprietes non lineaires. 

L'invention concerne en particulier les polyfluorenes de formule I pour lesquels Ri et R2, identiques ou 
differents, represented -CH 3( -C2H5. -CeHs. -(CH 2 ) p -CsHs, p etant un entier allant de 1 a 4, ou H, et R 2 
forment ensemble un radical benzylid§ne =» CH-CqHs. 
40 Parmi ces composes, sont particulierement prefers les polyfluorenes de formule I ou Ri et R2 
represented -CH 3f ou Ri represente CH 3 et R 2 represente un radical benzyle, ou encore Ri et R 2 forment 
ensemble un radical benzylidene. 

La presente invention concerne egalement un precede de preparation des polyfluorenes selon I'inven- 
tion.caracterise en ce que Ton realise reiectropolymerisation, par oxydation electrochimique en regime 
45 potentiostatique ou en intensiostatique, d'au moins un monomere du type 



0C1 Ri et R2 ont les m§mes significations que precedemment 

Selon l'invention, on realise reiectropolymerisation h I'aide d'une cellule eiectrolytique comportant une 
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electrode de reference, une electrode de travail et une contre-Electrode. 

Quel que soit le. mode d'ElectropolymErisation choisi, intensiostatlque ou potentiostatique, il est 
nEcessaire de limiter la tension a des potentiels inferieurs a des valeurs provoquant des reactions 
secondares comme une reticulation du poly mere. 
5 Ainsi. en regime potentisotatique en particulier, on realise rElectropolymErisation dans une fourchette 
de tension allant d'environ + 1 ,3 a + 1 ,5 V par rapport a I'Electrode de reference. 

Bien que d'autres Electrodes de reference puissent etre utilisees, on choisit de preference le systeme 
Ag/Ag* 0,1 M comme electrode de reference ; on prevoit alors un pont comportant le m§me electrolyte que 
celui de la solution d'ElectropolymErisation. 
w Comme electrode de travail, c'est-a-dire Electrode ou se dEpose le polyfluorene, on peut choisir tout 
support conducteur non corrodable a la tension d'ElectropolymErisation, et notamment toute Electrode 
rEalisEe a partir de platine poll, de carbone vitreux, de graphite ou de verre recouvert d'un oxyde 
conducteur.comme ln 2 03 ou Sn02, ou de verre recouvert d'un oxyde mixte conducteur I'oxyde mixte 
d'indlum et d'Etain (ITO), par exemple. 
75 Comme matEriau pour la contre-Electrode, on peut choisir en particulier du platine. du carbone vitreux, 
ou de Tacier Inoxydable. 

II peut s'agir en particulier d'une grille en platine, d'une plaque en carbone vitreux ou de tige d'acier 
inoxydable 

Selon {'invention, rElectropolymErisation est rEalisee en presence d'un sel de fond, anhydre, constituE 
20 par un cation ammonium quaternaire ou de mEtal alcalin et d'un anion non oxydable au potentlel 
d'ElectropolymErisation. La nature de ce sel de fond ou Electrolyte est dEterminante dans la mesure ou son 
anion contribue au dopage du polyfluorEne. Cet anion peut Etre en partie choisi parmi BF*~ PFs~, CIO*". 

De prefErence, la concentration de I'Electrolyte, nEcessairement sec, peut etre compris entre 0,1 M et 1 

M. 

25 Comme solvant pour rEaliser rElectropolymErisation, on peut choisir tout solvant suffisamment conduc- 
teur et non oxydable au potential d'ElectropolymErisation. Selon I'invention, on peut choisir notamment 
I'acetonitrile, le nitromEthane, le benzonitrile, ou le chlorure de methylene. 

Afin de garantir le caractere anhydre de I'Electrolyte, on peut rEaliser rElectropolymErisation en 
prEsence d'alumine activEe. 

30 De m§me, afin de garantir le bon dEroulement de rElectropolymErisation, il peut etre nEcessaire de 
rEaliser rElectropolymErisation en atmosphere neutre, c'est-a-dire que I'on balaye la cellule Electrolytique 
par un gaz neutre et sec, notamment I'argon. 

Enfin, rElectropolymErisation est menEe dans des conditions optimales pour des concentrations en 
monomEres comprises entre environ 5.1 0" 2 M et 5.10" 1 M. 
35 Les polymEres obtenus sont des composEs insolubies, et infusibles. DEposEs en couche mince, iis 
torment des films de couleurs dEterminEes et variables selon leur Etat d'oxydation. En couches epaisses, 
ces composEs sont friables, de couleur marron foncE a noir. 

Pour rEaliser des polyfluorEnes non dopEs, c'est-a-dire des polyfluor&nes pour lesquels m est 
sensiblement egai a 0, il peut Etre nEcessaire, aprEs la mise en oeuvre du procEdE selon I'invention qui 
40 mene a des poiymeres dopes, de mener en outre Etape supplemental de reduction indirecta 

II est Egalement possible de rEaliser selon I'invention une ElectrocopolymErisation. Les copolymEres 
prefErEs sont ceux qui se frxent facilement sur les Electrodes de verre, conductrices semi-transparentes, 
comme le polyfluorEne. 

La prEsente invention concerne Egaiement les applications de polymEres seion I'invention en Electro- 
45 optique et comme modificateurs chimiques d'Electrodes mEtalllques. 

On peut les utiiiser notamment a titre de transducteurs Electro-optiques dans des cellules Eiectrochro- 
mes. 

Pour cette application, a titre de transducteurs Electro-optiques, il est nEcessaire que les poiymeres 
possedent trois etats d'oxydation differents et stables. 
so Dans ce cas, on a pu rEaliser des polyfiuorenes ayant des temps de commutation entre les Etats 
inferieurs a 40 ms, et une conductivitE des Etats dopEs n ou p supErieure ou Egale a 10" 2 (Q cm)" 1 . 

Quelle que soit la nature des substituants Ri et Rz, les polyfluorEnes selon I'invention peuvent Etre 
utilises a titre de modificateurs chimiques d'Electrodes mEtalliques. 

Une fois que le film de polyfluorEne est dEposE sur I'Electrode de travaif, on utilise cette Electrode dans 
55 d'autres rEactions Eiectrochimiques, les espEces chimiques diffusant a travers le film de poiyfluorEne avant 
d'etre Eiectrochimiquement transformEes au contact de I'Electrode mEtallique. 

De plus, les polyfluorEnes comportant deux substituants diffErents en position 9, sont particuliErement 
adaptEs a la rEalisation de dispositifs optiques destines a I'optique non linEaire. 
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D'autres caracteristiques et avantages de Invention apparaitront a ia lecture des exemples ci-apres et 
sur les dessins annexes. 

Les figures 1 ,2 et 3 represented les resultats de la voltampeVometrie pour trois des polyfiuorenes selon 
I'invention. La figure 4 represente les spectres IR (pastilles KBr) du monomere dimethyle (a) ainsi que des 
5 polymeres dopes PF S " (b), BF*~ (c) et non dopes (m«0) (d). 



EXEMPLE 1 : 



15 



20 



POLY(9,9'-DIMETHYLFLUORENE) : 

La synthese du monomere 9.9'-dime*thylfluorene 




CH 3 CH, 



25 



30 



35 



40 



45 



a ete realisee selon la technique ecrite par R.G. HARVEY et af. (J.O.C. 1976 41 (16) page 2706). II s'agit 
d'une deprotonation du fluorene par le butyl-lithium suivie d'une reaction avec fiodure ou !e bromure de 
methyle. On a alors realise ia polymerisation de ces monomeres avec comme sel de fond BuaN*BF4-0,2 
M dans Pacetonitrile. Le potentiel d'oxydation du monomere est de 1 330 mV par rapport a Ag/Ag*N03~ 
0,1 M dans CH 3 CN. 

Le rendement de polymerisation, c'est a dire le nombre de monomeres polymerises deposes par 
rapport au nombre de monomeres oxyd^s tors de la reaction est de Tordre de 10 a 30 %. Les oligomeres 
passent en partie en solution. 

Le comportement electrochimique du polymere obtenu etudie dans BUaNBF* 0,2 M CH 3 CN est 
represente a ia figure 1. 

On a realise* I'electropolymerisation sur un support metallique et sur un verre semi-transparent 

Le polymere est stable a I'air et conserve a I'air ses proprtetes electrochromes. Ce polymere est stable 
environ 5 minutes a son potentiel d'oxydation ou de reduction. 

La densite du polymere, mesuree par ia methode de fiottation dans un melange de chloroforme et 
d'acetate d'ethyle a 25 * C est d'environ 1 ,4 ± 0,5. 

La figure 4, comme indique ci-dessus, represente les spectres IR (KBr en pastille) pour le monomere et 
des polymeres dopes ou non. 

Le polymere non dope* a ete obtenu par reduction indirecte d'un polymere dope (ici par BFO par !e 
radical anion de chloranil, dans une solution a lO*" 1 M de tetrabutyl ammonium tetrafluoroborate dans le 
dimethyl formamide. 

Les numeros de liaisons apparaissant sur les spectres sont indiques sur le schema suivant qui 
represente le fluorene avant et apres polymerisation. 



so n 





55 



X = BF^ (b) , PF g ~ (c) 

Par microanalyse et analyses par chronocoulometries et voltaamperometrie cycliques, on a pu determi- 
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ner que le polymere a un degre d'oxydation maximum d'un Electron par motif monomere. A ia formation, le 
degre d'oxydation du polymere est d'environ un electron pour trois k quatre motifs. 



5 EXEMPLE 2: 

POLY (BENZALFLUORENE) 
w Le benzalfluorene de formule 



[QFigj 

CHC 6 H 5 

20 

est synthetisE selon la technique dEcrrte par Y. SPRINZAK (Jour.Amer. Chem. Soc. 1956 79 p 466), par 
condensation du fluorene et du benzaldEhyde. 

L'electropolymerisation a EtE reallsEe dans CH3CN, CHzCfe, dans le carbonate de propylene, le 
potentiel d'oxydation du monomere est de 1 225 mV. 
25 Pour la synthase du polyfluorene dans CH 3 CN, avec pour Electrolyte BiuNBF* 0,2 M dans CH 3 CN, le 
taux de polymere depose est de I'ordre de 10 %. 

La figure 2 reprEsente le comportement electrochimique du polymere, etudie* dans BUN4NBF4 0,2 M, 
CH 3 CN. 

30 

EXEMPLE 3 : 



POLY(9-METHYL,9'-BENZYLFLUORENE) 

35 

La synthese du 9-methyl, 9'-benzylfluorene de formule : 



40 




CHjCHfh 



est rEalisEe de la meme fagon que la synthese du dimethylfluorene, en presence de chlorure de benzoyle. 
Le potentiel d'oxydation du monomere est de 1 320 mV. 

On a realise la polymerisation dans CH 3 CN ou le taux de formation est de I'ordre de 10 %, dans 
50 ChfcCt et dans un melange CH3CN-CH2CI2 50-50. 

Le comportement Electrochimique du polymere Etudie* dans BuNBF+ 0,2 M CH3CN est reprEsentE k la 
figure 3. 



55 

Revendlcations 

1. Polyfluorene de formule gEnErale (I) : 



5 



EP 0 259 229 B1 



5 




10 

OU 

Ri et R2 sont identiques ou differents et represented chacun un radical alcoyie, aryle ou aralcoyle 
lineaire ou ramifie. comprenant 1 a 10 atomes de carbone, ou bien 
15 R1 et R2 forment ensemble un radical benzylidene ou un cycle dioxolanne, 

X represente un anion du type fluoroborate, hexafluorophosphate, ou perchlorate, 

n represente le degre de polymerisation, 

m represente le degre d'oxydation du polymere, et 0 m < 1. 

20 2. Polyfluorene selon la revendication 1, caracterise en ce que m a une valeur environ egale a 0,25. 

3. Polyfluorene selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise' en ce que Ri et R 2 , identiques ou 
differents, represented -CH 3 , -C2H5, -GjHs, -(CH 2 ) P -C6H 5 , p etant un entier allant de 1 a 4, ou Rt et R 2 
forment ensemble un radical benzylidene = CH-C 6 H5. 

25 

4. Polyfluorene selon Tune des revendications 1 a 3 0C1 Ri represente -CH3 et R 2 represente -CH 3 ou 
-CIVCeHs, ou Ri et R 2 forment ensemble un radical benzylidene = CH-CeHs. 

5. Polyfluorene selon Tune des revendications 1 a 4, ou m est sensiblement egal a 0. 

30 

6. Proceed de preparation de polyfluorene selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que Ton 
realise relectropolymerisation par oxydation eiectrochimique, en regime potentiostatique ou intensiosta- 
tique d'au moins un monomere du type 

35 



40 




45 ou Ri et R 2 ont les mimes significations que dans la fcrmule I. 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce que l'on realise relectropolymerisation a I'aide 
d'une cellule eiectrolytique comportant une electrode de reference, une electrode de travail et une 
contre-eiectrode, dans une fourchette de tension allant d'environ + 1,3 a + 1.5 V par rapport a 

50 reiectrode de reference. 

8. Precede selon la revendication 6 ou 7, caracterise en ce que Ton choisit le systeme Ag/Ag* 0,1 M pour 
reiectrode de reference. 

55 9. Procede selon Tune des revendications 6 a 8, caracterise en ce que reiectrode de travail est realisee a 
partir d'un support conducteur non corrodable a la tension d'electropolymerisation, notamment a partir 
de platine poll, carbone vitreux, graphite, verre recouvert d'un oxyde conducteur ou d'un oxyde mixte 
conducteur. 
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10. Precede selon Tune des revendications 6 & 9, caracterise en ce que la centre Electrode est r6alis£e en 
platine, en carbone vitreux, ou en acier inoxydabie. 

11. Procdde' selon Tune des revendications 6 a 10, caracterise' en ce que la contre electrode consiste en 
5 une grille de platine, une plaque de carbone vitreux ou une tige d'acier inoxydabie. 

12. Precede selon Tune des revendications 6 k 11, caracterisS en ce que PSIectropolynrterisation est 
realisee en presence d'un sel de fond anhydre constitue par un cation ammdnium quatemaire ou de 
metal aicalin et un anion non oxydable au potentiel d'eiectropolyrrterisation k une concentration 

w comprise entre 0,1 M et 1 M. 

13. Precede selon Tune des revendications 6^12, caracterise en ce que Panion du sel de fond est choisi 
parmi BFr, PF G ", CIO*"". 

is 14. Proc8d6 selon Tune des revendications 6 k 13, caracterise en ce que le sel de fond est BU4NBF4. 

15. Proc6d6 selon I'une des revendications 6 k 14, caracterise* en ce que relectropolynrterisation est 
realised en presence d'un solvant suffisamment conducteur et non oxydable au potentiel d'electropoly- 
merisation, notamment racdtonitrile, le nitronrtethane, le benzonitrile, ou le chlorure de methylene. 

20 

16. Precede selon Tune des revendications 6 a 15, caracterise en ce que I'Slectrolymerisation est menee k 
une concentration en monomeres comprise entre environ 5.1 0" 2 M et 5.10~ 1 M. 

17. Procede selon Tune des revendications 6 & 16, caracterise* en ce que I'electropolynrterisation a lieu en 
25 presence d'alumine activde. 

18. ProcSde* selon I'une des revendications 6 k 17, caracterise en ce que la cellule electrolytique est 
baja yjfje par un gaz neutre et sec, notamment I'argon sec pendant l^jectropgjymdrisatiqn, 

30 19. Precede selon Tune des revendications 8 k 18, caracterise* en ce que Ton realise en outre la reduction 
indirecte du polyfluorene obtenu par electropolynrterisation en vue d'obtenir un polyfluorene 0C1 m est 
sensiblement egal k 0. 

20. Application des polyfluorenes selon les revendications 1 k 5, k titre de modificateur chimique 
35 d'Slectrode. 

21. Application des polyfluorenes selon les revendications 1 a 5, notamment les polyfluorenes oQ R1 et R2 
sont differents, k titre de transducteurs Slectro-optiques, notamment pour la realisation de cellules 
electrochromes. 

40 

Claims 

1. A polyfluorene of the general formula (I) 

45 



50 



55 




where 
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Ri and R2 are identical or different and each represents a linear or branched alkyl, aryl or aralkyl 
radical containing 1 to 10 carbon atoms or 
R1 and R2 together form a benzylidene radical or a dioxoiane ring, 
X denotes an anion of the fluoroborate, hexafiuorophosphate or perchiorate type, 
5 n represents the degree of polymerisation, 

m represents the degree of oxidation of the polymer and 0 £ m < 1 . 

2. A polyfluorene according to claim 1 . characterised in that m had a value of about 0.25. 

10 3. A polyfluorene according to claim 1 or 2, characterised in that R1 and R 2 , which are identical or 
different represent -CH 3 , -C 2 H S , -C 6 H 5 , -(CH 2 ) p -C 6 Hs, p being an integer of from 1 to 4, or Ri and R 2 
together form a benzylidene radical = CH-CeHs. 

4. A polyfluorene according to any one or claims 1 to 3 where Ri denotes -CH 3 and R 2 denotes -CH 3 or 
is -CH 2 -C 6 H 5 , or Ri and R 2 together form a benzylidene radical = CH-C 6 H 5 . 

5. A polyfluorene according to any one of claims, 1 to 4, where m is substantially equal to 0. 

6. A process for the preparation of a polyfluorene according to any one of claims 1 to 4, characterised in 
20 that electropolymerisation is effected by potentiostatic or intensiostatic electrochemical oxidation of at 

leant one monomer of the type 



25 



30 




where Ri and R 2 have the same meanings, as in formula I. 

35 7. A process according to claim 6, characterised in that the electropolymerisation in effected by means of 
an electrolytic cell containing a reference electrode, a working electrode and a counter-electrode, in a 
voltage range from about + 1.3 to + 1.3 V in relation to the reference electrode. 

a A process according to claim 6 or 7. characterised in that the system Ag/Ag* 0. 1 M is chosen for the 
40 reference electrode. 

9. A process according to any one of claim, 8 to 8, characterised in that the working electrode is made 
from a conductive support which is non-corrodable at the electropolymerisation voltage, inter alia from 
polished platinum, vitreous carbon, graphite, glass covered with a conductive oxide or with a conductive 

45 mixed oxide. 

10. A process according to any one of claims 6 to 9, characterised in that the counter-electrode is made 
from platinum, vitreous carbon, or stainless steel. 

50 11. A process according to any one of claims 6 to 11. characterised in that the counter-electrode 
comprises a platinum grid, a vitreous carbon plate, or a stainless steel rod. 

12. A process according to any one of claims 6 to 11, characterised in that the electropolymerisation is 
effected in the presence of an anhydrous ground salt comprising a quaternary ammonium cation or 

55 alkali metal and an anion which in non-oxidizable at the electropolymerisation potentiaJ in a concentra- 
tion of between 0.1 M and 1 M. 

13, A process according to any one of claims 6 to 12, characterised in that the ground salt anion is 
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selected from BF*-, PF 6 -, C10+-. 

14. A process according to any one of claims 6 to 13, characterised in that the ground salt in Bu^NBF*. 

s 15. A process according to any one of claims 6 to 14, characterised in that the electropolymerisation is 
effected in the presence of a solvent which is sufficiently conductive and non-oxidisable at the 
electropolymerisation potential, inter alia acetonitrile, nitromethane, benzonitrile, or methylene chloride. 

16. A process according to any one of claims 6 to 15, characterised in that the electropolymerisation is 
10 effected in a monomer concentration of between about 5. 10" 2 M and 5. 10' 1 M. 

17. A process according to any one of claims 6 to 16, characterised in that the electropolymerisation is 
effected in the presence of activated alumina 

15 1a A process according to any one of claims 6 to 17, characterised in that the electrolytic cell is swept by 
a neutraJ and dry gas, inter alia dry argon, during the electropolymerisation. 

19. A process according to any one of claims 6 to 18, characterised in that indirect reduction of the 
polyfluorene obtained by electropolymerisation in also effected to produce a polyfluorene where m is 

20 substantially equal to 0. 

20. Application of the polyfluorenes according to claims 1 to 5 as a chemical electrode modifier. 

21. Application of the polyfluorenes according to claims 1 to 5, inter alia the polyfluorenes where Ri and Rs 
25 are different, as electro-optical transducers, inter alia for the production of electrochromic cells. 



AnsprtJche 

30 1. Polyfiuoren der allgemeinen Formel I: 



35 



40 




4$ worin 

Ri und R2 gleich Oder verschieden sind und jeweils einen Alkyl-, Aryl- Oder Aralkylrest, linear Oder 
verzweigt, mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen darstellen, Oder 
Ri und R2 zusammen einen Benzylidenrest oder einen Dioxolanring bilden, 
X ein Anion vom Typ Fluoroborat, Hexafluorophosphat oder Perchlorat darsteilt, 
50 n den Polymerisationsgrad darsteilt 

m den Oxidationsgrad des Polymeren darsteilt und 0 S m < 1 . 

2. Polyfiuoren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl m einen Wert von etwa 0,25 hat 

55 3. Polyfiuoren nach einem der AnsprtJche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet da/3 Ri und R2, die gleich 
oder verschieden sein konnen, -CH3, -C2H5, -CeHs, -(ChfeJp-CeHs bedeuten, worin p eine ganze Zahl 
von 1 bis 4 darsteilt, oder Ri und R2 zusammen einen Benzylidenrest =» CH-CgHs bilden. 
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4. Polyfluoren nach einem der AnsprGche 1 bis 3, worin Ri -CH 3 bedeutet und R2 -CH 3 Oder -CHfe-CeHs 
bedeutet, Oder worin R1 und R2 zusammen einen Benzyiidenrest = CH-C6H5 bilden. 

5. Polyfluoren nach einem der AnsprGche 1 bis 4, worin m genau 0 ist. 

6. Verfahren zur Herstellung von Polyfluoren nach einem der AnsprGche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, 
dafl man die Elektropolymerisation durch elektrochemische Oxidation unter potentiostatischen oder 
intensiostatischen Bedingungen von mindestens einem Monomeren des Typs 




worin Rt und R2 die gieichen Bedeutungen wie in der Formel (I) haben, durchfGhrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Elektropolymerisation mittels einer 
Elektrolysezelle durchfGhrt die eine Bezugselektrode, eine Arbeitselektrode und eine Gegenelektrode in 
einem Spannungsbogen von etwa +1,3 bis +1,5 V, bezogen auf die Bezugselektrode, durchfGhrt. 

a Verfahren nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man das System Ag/Ag~, 0,1 M. fOr 
die Bezugselektrode wahlt. 

9. Verfahren nach einem^der AnsprGche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die Arbeitselektrode aus 
einem durch die Elektrbpolymerisations-Spannung nicht korrodierbaren LeitertrSger besteht. insbeson- 
dere aus poliertem Platin, glasartigem Kohlenstoff. Graphit. einem mit leitfahigem Oxid uberzogenen 
Glas Oder einem gemischten Oxid-Leiter. 

10. Verfahren nach einem der AnsprGche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da/5 die Gegenelektrode aus 
Platin, glasartigem Kohlenstoff oder rostfreiem Stahl besteht. 

11. Verfahren nach einem der AnsprGche 6 bis 10. dadurch gekennzeichnet, dafl die Gegenelektrode aus 
einem Platingitter, einer Platte aus glasartigem Kohlenstoff Oder einem Stab aus rostfreiem Stahl 
besteht 

12. Verfahren nach einem der AnsprGche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dai3 die Elektropolymerisation 
in Anwesenheit eines wasserfreien Schmelzsalzes durchgefGhrt wird, das aus einem quaternion 
Ammonium-oder Alkalimetall-Kation und einem beim Elektropolymerisations-Potential nicht oxidierbaren 
Anion, in einer Konzentration von 0,1 M bis 1 M, besteht. 

13. Verfahren nach einem der AnsprGche 6 bis 12. dadurch gekennzeichnet, dafl das Anion des Schmelz- 
salzes ausgewShlt wird aus BF* ~ PFs", CIO*". 

14. Verfahren nach einem der AnsprGche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet. daB das Schmelzsalz 
BuiNBF* ist. 

15. Verfahren nach einem der AnsprGche 6 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daj3 die Elektropolymerisation 
in Anwesenheit eines ausreichend leitfShigen und beim Elektropoiymerisations-Potential nicht oxidierba- 
ren Losungsmittel, insbesondere Acetonitril. Nitromethan, Benzonitril oder Methylenchlorid. durchge- 
fGhrt wird. 

16. Verfahren nach einem der AnsprGche 6 bis 15, dadurch gekennzeichnet, datf die Elektropolymerisation 
bis zu einer Konzentration der Monomeren von etwa 5.1 0* 2 M bis 5.1 0" 1 M durchgefGhrt wird. 
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17. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafl die Eiektropolymerisation 
in Anwesenheit von aktiviertem Aluminiumoxid durchgefUhrt wird. 

18. Verfahren nach einem der AnsprOche 6 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafl die Eiektrolysezelle mit 
einem neutralen und trockenem Gas, insbesondere trockenem Argon, wahrend der Eiektropolymerisa- 
tion gespUit wird. 

19. Verfahren nach einem der AnsprOche 6 bis 18, dadurch gekennzeichnet, da/5 man auflerdem die 
indirekte Reduktion des durch Eiektropolymerisation erhaltenen Polyfluorens durchfuhrt, urn ein Poly- 
fluoren zu erhalten, worin m genau 0 ist. 

20. Verwendung der Polyfluorene nach den AnsprUchen 1 bis 5 als chemische Elektrodenmodlfikatoren. 

21. Verwendung der Polyfluorene nach den AnsprUchen 1 bis 5, insbesondere der Polyfluorene, worin Ri 
und R2 verschieden sind, als elektrooptische Obertrager, insbesondere zur Verwirkllchung von elektro- 
chromen Zellen. 
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